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(57) Abrege 

Procede de fabrication d'une solution aqueuse industrielle de chlo- 
rure de sodiuni, selon lequel on prepare un milieu aqueux (12) compre- 
nant une solution aqueuse de chlorure de sodium et des metaux polyva- 
lents, en introduisant dans de I'eau (10) un produit solide (8) recueilli du 
traitement par voie seche, avec du bicarbonate de sodium (4), de fumees 
(2) contenant du chlorure d'hydrogene, et on traite ledit milieu aqueux 
(12) pour en eliminer les metaux polyvalents; 
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Procdde de fabrication d'une solution aqueuse industrielle de chlorure de 
sodium , 

L' invention conceme un precede pour la fabrication de 
solutions aqueuses de chlorure de sodium utilis'ables dans des 
procedes industriels. 

Les solutions aqueuses de chlorure de sodium trouvent des 
5 applications importantes dans I'industrie. C'est le cas en 

particulier dans I'industrie de la fabrication du carbonate de 
sodium par le precede de la soude a I'ammoniaque, ainsi que dans 
les procedes de fabrication electrolytique du chlore et de 
solutions aqueuses d'hydroxyde de sodium. 
10 Ces procedes industriels requierent en general des solutions 

aqueuses de chlorure de sodium de grande purete, notanment en 
ffletaux polyvalents tels que le calcium, le magnesium, 
1' aluminium, le fer, le plomb et le zinc, par exemple. Cette 
exigence est particulierement stricte dans le cas des procedes 
15 d'electrolyse mettant en oeuvre des membranes selectivement 
permeables aux cations, telles que des membranes en polymere 
perfluores comprenant des groupes fonctionnels derives d'acide 
carboxylique (GB-A-1375126) • Dans ces procedes d'electrolyse on 
preconise generalement des solutions de chlorure de sodium dont 
20 la teneur en cations pol3rvalents, notamment en cations calcium, 
n'excede pas' 0,1 ppm (GB-A-2005723) . 

Les solutions aqueuses destinees aux cellules d'electrolyse 
sont generalement obtenues par dissolution de sel gemme dans de 
I'eau (Chlorine, Its manufacture, Properties and Uses - J. S- 
25 Sconce - Reinhold Publishing Corporation, New York - 1962 - pages 
119 et 123). Les saumures brutes obtenues par dissolution de sel 
gemme dans de I'eau ont toutefois, en general, une teneur trop 
elevee en cations polyvalents pour permettre leur utilisation 
dans les procedes d'electrolyse. A cet effet, on a propose de les 
30 traiter sur des resines chelatantes du type Na, dans le but d'en 
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extraire les cations polyvalents. (The American Institute of 
Chemical Engineers, N° 219, Vol. 78, 1982, pages 46-53 : J.J. 
Wolff and R.E, Anderson, Ion-exchange purification of feed brine 
for chlor-alkali electrolysis cells; the role of Duolite ES-467). 

On connait par ailleurs un pro cede poar epurer une fumee 
con tenant du chlorure d'hydrogene, selon lequel on traite cette 
fumee avec du bicarbonate de sodium de maniere a decomposer le 
chlorure d''hydrogene et former du chlorure de sodium 
(US-A-47576057 S0L7AY & Cie, brochure Tr, 895/5c-B-l-1290) . Selon 
ce precede connu, on introduit du bicarbonate de sodium a I'etat 
d'une poudre dans la fumee a epurer et on separe de celle-ci un 
residu solide contensuit du chlorure de sodium. Lorsque la fumee 
traitee contient des metaux lourds, comme c'est generalement le 
cas des fumees produites par 1' incineration des ordures menageres 
ou municipales, le residu solide de chlorure de sodium est 
contamine par ces metaux lourds, qui sont ainsi la cause de 
difficultes pour I'entreposage ou le rejet de ce residu. 

L' invention vise a foumir un procede qui permette de 
valoriser le residu solide de chlorure de sodium du procede connu 
decrit ci-dessus, pour fabriquer une solution aqueuse de chlorure 
de sodium utilisable dans des precedes industriels. 

En consequence, 1' invention concerne un procede de fabri- 
cation d'une solution aqueuse industrielle de chlorure de sodium, 
selon lequel on prepare un milieu aqueux comprenant une solution 
aqueuse de chlorure de sodium et des metaux polyvalents et on 
traite ledit milieu aqueux pour en eliminer les metaux 
polyvalents; selon 1' invention, pour preparer le milieu aqueux, 
on introduit dans de I'^eau un produit solide recueilli du 
traitement par voie seche, avec du bicarbonate de sodium, d'^une 
fumee contenant du chlorure d'hydrogene et des metaux 
polyvalents . 

Dans le procede selon 1' invention, on en tend designer par 
solution aqueuse industrielle de chlorure de sodium, une solution 
aqueuse de chlorure de sodium qui est destinee a intervenir dans 
I'activite technique d'une industrie- 

Le milieu aqueux utilise comprend une solution aqueuse de 
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chlorure de sodium et des metaux polyvalents. La solution aqueuse 
comprehd habituellement aussi du sulfate de sodium resultant de 



present dans la fumee et du carbonate de sodium correspondant a 
I'exces de bicarbonate de sodium mis en oeuvre au traitement de 
la fumee. Les metaux polsnralents du milieu aqueux sont des metaux 
de valence superieure a 1 et comprennent les metaux lourds. Ces 
metaux peuvent etre presents a I'etat de composes dissous et/ou 
insolubles dans la solution aqueuse de chlorure de sodium. 
Conformement a I'invention, ce milieu aqueux est obtenu en 
introduisant dans de I'eau un produit solide recueilli lors du 
traitement par voie seche, avec du bicarbonate de sodium, d'une 
f\imee contenant du chlorure d'hydrogene et des metaux 
polyvalents. 

On entend par "traitement d'une fumee par voie seche avec du 
bicarbonate de sodium", un traitement dans lequel du bicarbonate 
de sodium est introduit a I'etat solide dans la fumee, en 
1' absence d'xin liquide, en particulier d'eau. En general, le 
bicarbonate de sodium est mis en oeuvre a I'etat d'une poudre que 
I'on injecte dans un courant de fumee circulant a I'interieur 
d'une chambre de reaction. Dans celle-ci, le bicarbonate de 
soditxm decompose le chlorure d'hydrogene present dans la fumee, 
en formant du chlonire de sodium. On a interet a utiliser une 
poudre de bicarbonate de sodium de granulometrie reguliere et la 
plus fine possible, de maniere a accelerer la decomposition du 
chlorure d'hydrogene. En regie generale, on recommande d' utiliser 
une poudre de bicarbonate de sodium dont le diametre moyen des 
particules est inferieur a 50 ym. La granulometrie preferee 
correspond a lui diametre moyen des particules n'excedant pas 25 
ym, par exemple compris entre 5 et 20 ym. 

Le produit solide recueilli au cours du traitement de la 
fumee avec le bicarbonate de sodium contient du chlorure de 
sodium (resultant de la reaction du chlorure d'hydrogene avec le 
bicarbonate de sodium) et des metaux polyvalents, a I'etat 
metallique ou combine. Dans le cas d'une fumee contenant des 
oxydes de soufre, le produit solide contient aussi du sulfate de 



la reaction du bicarbonate de sodium avec de I'oxyde de soufre 



PEUILLE DE REMPLACEMENT 



wo 93/04983 PCr/EP92/00944 

- 4 - 



10 



sodium (provenant de la reaction des oxydes de soufre avec le 
bicarbonate de sodium). II contient generalement aussi du 
carbonate de sodium correspondant a I'exces de bicarbonate de 
sodium mis en oeuvre pour reagir avec le chlorure d'hydrogene et, 
le cas echeant, les oxydes de soufre. 

Le milieu aqueux precite est bbtenu en introduisant le 
produit solide susdit dans de I'eau. La quantite d'eau mise en 
oeuvre doit etre au moins suffisante pour dissoudre la totalite 
du chlorure de sodium et des autres matieres solubles du produit 
solide. Nonobstant cette condition, la quantite d'eau n'est pas 
critique. On n'a toutefois pas interet a utiliser une quantite 
. d'eau excedentaire. En variante, au lieu d'eau, on peut aussi 
utiliser une solution diluee de chlorure de sodium. 

L'origine de la fumee n'est pas critique, celle-ci contenant 
15 necessairement du chlorure d'hydrogene et des metaux polyvalents, 
a I'etat metallique ou combine. L'invention s'applique specia- 
lement aux fumees produites par 1' incineration d' ordures 
menageres ou municipales, qui renferment habituellement des 
composes chlores, des chlorures metalliques et des metaux poly- 
valents CVGB Kraftverkstechnik, 69, Heft 2, 1989, pages 212-220). 
Selon l'origine des ordures , les metaux polyvalents emportes par 
les fumees comprennent le cadmium, le mercure, I'antimoine, le 
plomb, le cobalt, le chrome, le cuivre, le manganese, le vana- 
dium, I'etain, le fer, le nickel, le calcium, le magnesium, 
25 I'aluminium et le zinc, cette liste n'etant pas exhaustive. 

Dans le precede selon l'invention, 1' elimination des metaux 
polyvalents du milieu aqueux peut etre obtenue par tous moyens 
appropries. 

Dans une forme d' execution preferee du procede, on met en 
oeuvre un milieu aqueux alcalin de maniere a obtenir les metaux 
polyvalents a I'etat d'un precipite d'hydroxydes metalliques, on 
separe ce precipite du milieu aqueux et on traite le liquide 
aqueux resultant sur une resine chelatante. Dans cette forme 
d'execution du procede selon l'invention, le liquide aqueux 
presente un pH alcalin et peut etre traite tel quel sur la resine 
chelatante. II est avantageux de regler son pH entre 8 et 14. 
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L'alcalinite du milieu aqueux peut etre realisee par le carbonate 
de sodium dissous qu'il contient et qui correspond a I'exces de 
bicarbonate de sodium mis en oeuvre au traitement de la fumee. Au 
besoin, on. peut proceder a une addition complement aire d'une base 
inorganique, telle que du carbonate de sodium ou de I'hydroxyde 
de sodium par exemple. 

Les resines chelatantes utilisees dans cette forme de 
realisation du procede selon 1' invention sont bien connues en 
technique. Elles comprennent xm squelette polymerique sur lequel 
sont greffes des groupes fonctionnels complexants comprenant des 
cations interchangeables. Des exemples de polymeres utilisables 
pour le squelette polymerique comprennent les polyolefines (par 
exemple le polyethylene), les polymeres derives du styrene (par 
exemple des copolymeres derives du styrene et du divinylbenzene) 
et les resines acryliqiies. La resine se p'resente generalement a 
I'etat de granules, au contact desquels on fait circuler le 
liquide aqueux. 

Dans la forme de realisation de 1' invention qui vient d'etre 
decrite, on peut indifferemment mettre en oeuvre une resine 
chela tan te du type H ou du type Na. Les resines du type Na (qui 
sont des resines dans lesquelles les cations interchangeables 
sont des cations sodium) sont toutefois preferees, car elles 
assurent, toutes autres choses restant egales, une extraction 
optimum des ions des metaux polyvalents, notamment du calcium, 
selon le processus decrit dans le document "The American 
Institute of Chemical Engineers, N° 219, Vol. 78, 1982, pages 
46-53 : J.J. Volff and R.E. Anderson, lon-exchauige purification 
of feed brine for chlor-alkali electrolysis cells; the role of 
Duolite ES-467". A 1' issue du procede, la resine doit etre 
regeneree, ce qui peut etre realise de maniere connue en soi en 
la traitant avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique; dans 
le cas d'une resine de type Na, le traitement avec la solution 
d'acide chlorhydrique est suivi d'un traitement avec une solution 
aqueuse d'hydroxyde de sodium . 

Des resines chelatantes preferees dans le cadre de 
1' invention, sont celles dans lesquelles les groupes fonctionnels 
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comprennent ua ligand de I'azote. Ceux-ci peuvent par example 
comprendre des composes derives des amines ou des imines. Des 
resines chelatantes specialement recommandees sont celles 
comprenant des groupes fonctioniiels derives d'acides organiques, 
celles comprenant des groupes fonctionnels derives d'acide imino- 
diacetique ou d'acide aminophosphonique etant pref drees. De tels 
resines sont notamment decrites dans le brevet US-A-4002564 
(DIAMOND SHAMROCK CORP.) et dans la demande de brevet 
EP-A-0087934 (DUOLITE INTERNATIONAL S-A.). Des exemples de 
resines utiUsables dans le precede selon 1' invention sont celles 
commercialisees sous les marques DUOLITE (ROHM & HAAS COMPANY) et 
LEffATIT (BAYER AG). Dans le cas particulier ou le Uquide aqueux 
contient du mercure il est avantageux de faire preceder le 
traitement sur la resine contenant des ligaiids azote, d'un 
traitement sur une resine chelatante contenant des ligands 
soufre, dans le but d'y fixer le mercure. 

Dans une variante particuliere de la forme d' execution 
preferee decrite ci-dessus, on acidifie le milieu aqueux alcalin 
et on le filtre. Dans cette variante de 1' invention, 1' acidifi- 
cation peut etre operee par addition d'une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique au milieu aqueux. Elle a pour fonction de 
decomposer le carbonate "de sodium et de dissoudre les metaux 
polyvalents. La filtration sert a elioiner les matieres inso- 
lublesr notamment les cendres volantes de la fumee. 

Lorsque le milieu aqueux contient des anions SO42-, il peut 
etre souhaitable, pour certaines application, d'eviter que ces 
anions passent dans la solution aqueuse industrielle de chlorure 
de sodium. A cet effet, selon une autre variante de la forme 
d'execution preferee susdite de 1' invention, les anions SO42- 
sont precipites a I'etat de sulfate de calcium au moyen 
d'hydroxyde ou de chlorure de calcium. Dans cette variante 
d' execution de 1' invention, on peut operer selon plusieurs voies 
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distinctes. 

Selon une premiere voie, I'hydroxyde ou le chlorure de 
calcium est additionne au liquide aqueux recueilli apres 
separation du precipite d'hydroxydes metalliques- Le sulfate de 
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calcium precipite alors a I'etat de gypse peu contamine qui, de 
ce fait, peut etre facilement valorise industriellement ourejete 
tel quel en decharge. Le cas echeant, 11 ne necessite pas de 
decharge specialisee, ce qui constitue \m avantage economique. 
5 Dans le cas ou le milieu aqueux contient des ions carbonate, il 
est necessaire de mettre en oeuvre une quantite suffisante 
d'hydroxyde ou de chlorure de calcium pour reagir avec les ions 
sulfate et avec les ions carbonate du liquide aqueux, du 
carbonate de calcium precipitant alors avant la formation du 
]0 sulfate de calcium. 

Selon une deuxieme voie operatoire, on acidifie le milieu 
alcalin, par exemple par addition d'acide chlorhydrique, et on 
lui ajoute une quantite suffisante de chlorure de calcium pour 
former du sulfate de calcium avec les ions sulfate. L'acidifi- 
15 cation a pour object if de decomposer les ions carbonate et de 

solubiliser les metaux polyvalents. Elle est de preference reglee 
pour conferer au milieu* aqueux une valeur de pH inferieure a 6, 
par exemple comprise entre 3 et 3. Apres separation du precipite 
de sulfate de calcium (generalement a I'etat de gypse), on alca- 
20 linise le milieu aqueux (de preference par addition d'hydroxyde 

de sodium) et on le traite ensuite comme expose plus haut pour en 
extraire les metaux polyvalents« 

Selon une troisieme voie, on commence par acidifier le 
milieu alcalin, par exemple par addition d'acide chlorhydrique, 
25 puis on I'alcalinise en lui ajoutant de I'hydroxyde de calcium 

et, eventuellement, de I'hydroxyde de sodium. L' acidification est 
operee dans les memes conditions que dans la deuxieme voie 
precitee de maniere a decomposer les ions carbonate et solubi- 
liser les metaux polyvalents. La quantite d'hydroxyde de calcium 
30 mise en oeuvre par la suite doit etre au moins suffisante pour 

reagir avec la totalite des anions sulfate du milieu aqueux; par 
ailleurs, la quantite globale d'hydroxyde de calcium et d'hydro- 
xyde de sodium doit etre suffisante pour realiser un pH alcalin 
(de preference au moins egal a 8) dans le milieu aqueux. Dans 
35 cette troisieme voie operatoire du procede, le sulfate de calcium 
(generalement a I'etat de gypse) et les hydroxydes metalliques 



FEUILLE DE REMPLACEMENT 



wo 93/04983 



PCr/EP92/00944 



- 8 - 



precipitant simultanement, ce qui constitue un avantage. On a en 
effet observe que cette coprecipitation facilite et accelere la 
sedimentation du precipite et ameliore la separation subsequente 
du precipite et la recuperation du liquide aqueux. 
5 Le procede selon 1*^ invention permet d'obtenir des solutions 

aqueuses Indus trielles de chlorure de sodium de tres grande 
purete, dont'la teneur en ions de metaux polyvalents est 
inferieure a 1 ppm. II permet notamment d'obtenir des solutions 
aqueuses saturees de chlorure de sodium qui presentent une teneur 
10 ponderale en calcium inferieure a 0,1 ppm et n-'excedant genera- 
lement pas 0,05 ppm. 

Les solutions aqueuses de chlorure de sodium obtenues au 
moyen du procede selon 1' invention trouvent des lors diverses 
applications dans 1' industries Elles peuvent notamment servir de 
1^5 matiere premiere pour la fabrication de carbonate de sodium par 
le procede de la soude a I'ammoniaque (Manufacture of Soda - 
Te-Pang Hou - Hafner Publishing Company - 1969), pour la 
fabrication electrolytique de chlore et de solutions aqueuses 
d'hydrojgrde de sodium, pour la fabrication electrolytique de 
20 solutions aqueuses de chlorate de sodium, ainsi que pour la 
fabrication de sel solide. 

L' invention concerne des lors aussi I'utilisation de la 
solution aqueuse de chlorure de sodium obtenue au moyen du 
procede selon 1' invention, pour la fabrication d'une solution 
25 aqueuse d'hydroxyde de sodium par electrolyse ou electrodialyse- 
Des precedes de fabrication electrolytique de solutions aqueuses 
d''hydroxyde de sodium sont bien connus en technique et 
comprennent notamment le procede en cellules a cathode de mercure 
et le procede en cellules a membranes selectivement permeables 
30 aux cations (Chlorine, Its manufacture. Properties and Uses - J. 
S. Sconce - Reinhold Publishing Corporation, Nev York - 1962 - 
pages 127 a 199; brevet europeen EP-B-0253430 et demandes de 
brevet beige 09000497 et 09000924, tous trois au nom de SOLVAY & 
CIE). Des precedes de fabrication de solutions aqueuses 
35 d'hydroxyde de sodium par electrodialyse sont egalement bien 
connus en technique (Brevet US-A-2829095 . NOGUCHI KENKTU-JO). 
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Selo.n 1' invention, on utilise coimne matiere premiere dans 
1' electrolyse ou I'electrodialyse, une solution aqueuse indus- 
trielle de chlorure de sodium, obtenue au moyen du procede 
conforme a 1' invention, decrit plus haut. 

Un autre objet de 1' invention est 1' utilisation de la 
solution aqueuse de chlorure de sodium obtenue au moyen du 
procede selon 1' invention, pour la fabrication de cristaux de 
chlorure de sodium- La fabrication de cristaux de chlorure de 
sodium de grande purete par evaporation de solutions aqueuses de 
chlorure de sodium est bien connue en technique (Sodium Chloride 
- Dale W. Kaufraann - Reinhold Publishing Corporation, New York - 
1960 - pages 205 a 274; demande de brevet europeen EP-A-0352847 - 
SOLVAY & CIE). Selon I'invention, on utilise, pour la solution 
aqueuse de chlorure de sodium soumise a 1' evaporation, une 
solution aqueuse industrielle obtenue au moyen du procede 
conforme a I'invention, decrit plus haut. 

Un objet supplementaire de I'invention est 1' utilisation de 
la solution aqueuse industrielle de chlorure de sodium pour la 
fabrication de carbonate de sodium par la technique de la soude a 
I'ammoniaque ou par la technique atix amines insolubles. La 
technique de la soude a I'ammoniaque (egalement appelee "Procede 
Solvay") est bien connue et comprend la dissolution de gaz. 
ammoniac dans une solution aqueuse de chlorure de sodium de 
maniere a produire une saumure ammoniacale, le traitement de 
cette saiimure ammoniacale avec un gaz contenant de 1' anhydride 
carbonique de maniere a cristalliser du bicarbonate de sodium et 
la conversion de ce dernier en carbonate de sodium (Te-Pang Hou, 
Manufacture of Soda vith special reference to the Ammonia 
Process, 1969, Hafner Publishing Company). Dans la technique aux 
amines, on melange une solution aqueuse de chlorure de sodium et 
une solution organique d'une amine insoluble dans I'eau, et on 
traite le melange resultant avec un gaz contenant de I'anhydride 
carbonique pour cristalliser du bicarbonate de sodium que I'on 
recueille et que I'on convertit ensuite en carbonate de sodium 
[Brevets GB-A-1084436 (KAISER ALUMINUM & CHEMICAL CORPORATION) et 
FR-A-2545079 (SOLVAY & Cie)]. Selon I'invention, la solution 
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aqueuse de chlorure de sodium utilisee dans ces deux techniques 
est une solution aqueuse industrielle obtenue au moyen du precede 
conforme a 1' invention, decrit plus haut. 

L' invention realise de maniere originale et economique, une 
valorisation de residus provenant de I'epuration de fumee, Elle 
est tout specialement adaptee au traitement des funees provenant 
des installations d' incineration des ordures menageres ou 
muni cip ales • 

Des particularites et details de 1' invention vont apparaitre 
au cours de la description qui va suivre de quelques formes de 
realisation, en reference aux dessins annexes. 

La figure 1 represente le schema d'une installation mettant 
en oeuvre une forme de realisation particuliere de 1' invention. 

Les figures 2, 3 et 4 sont trois schemas analogues a celui 
de la figure Ir d' installations mettant respectivement en oeuvre 
trois autres formes de realisation de 1' invention. 

Dans ces figures, des memes notations de reference designent 
des elements identiques. 

Les installations representees aux figures sont congues pour 
epurer une fumee provenant de 1' incineration d' ordures menageres 
ou municipales et pour valoriser les effluents recueillis de 
I'epuration de cette fumee. Cette fumee cpntient du chlorure 
d'hydrogene, du dioxyde de soUfre et des metaux polyvalents (par 
exemple : cadmium, mercure, antimoine, plomb, cobalt, chrome, 
cuivre, manganese, vanadium, etain, nickel, calcium, magnesium, 
aluminium, zinc, cette liste n'etant pas exhaustive). Elle 
contient en outre des cendres volantes. Cette fumee est designee 
par la notation de reference 2 sur le dessin annexe. 

Les installations comprennent un reacteur tubulaire 3 
alimente, a sa partie inferieure, par la fumee 2 emise par un 
four d' incineration d'ordures menageres 1. Du bicarbonate de 
sodium 4 a I'etat d'une poudre annhydre, est injecte dans la 
fumee 2 dans le reacteur 3. Dans le reacteur 3, le bicarbonate de 
sodium reagit avec le chlorure d'hydrogene de la fumee, en 
formant du chlorure de sodium. II reagit par ailleurs avec le 
dioxyde de soufre en formant du sulfate de sodium. La fumee 5 
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30 



dispositif de depoussierage 6, puis est evacuee a la cheminee 7. 
Du fait que la fumee 5 est seche, le dispositif de depoussierage 
6 peut avantageusement consister en un separateur mecanique a 
tissus filtrants (filtre a manches) dont I'efficacite est 
optimum. D'autres types de separateurs sont egalement 
utilisables, tels que des filtres electros tatiques par exemple. 

Dans le dispositif de depoussierage 6, la fumee 5 est 
debarrassee des particules solides 8 qu'elle contient. Celles-ci 
comprennent du chlorure de sodium, du sulfate de sodium, du 
carbonate de sodium, des metaux polyvalents et des cendres 
volantes. 

Dans 1' installation representee a la figure 1, on introduit 
ce produit solide 8 dans une chambre de dissolution 9 ou on le 
disperse dans une quantite suffisante d'eau 10 pour dissoudre la 
to tali te des matieres hydrosolubles qu'il contient. Le milieu 
aqueux ainsi obtenu est generalement alcalin. On amene son pH a 
une valeur comprise entre 8 et 14 par addition d'une solution 
aqueuse 11 d'hydroxyde de sodium ou d'acide chlorhydrique, selon 
que son pH initial est . inferieur ou superieur a la valeur 
recherchee. Le milieu aqueux alcalin 12 sou tire de la chambre 9 
contient les metaux polyvalents a I'etat .d'hydroxydes metalliques 
insolubles. II est traite sur un filtre 13. pour separer les 
matieres insolubles 14 (cendres volantes et hydroxydes des metaux 
polyvalents). Le liquide aqueux 15 recueilli du filtre 13 est une 
solution aqueuse de chlorure de sodium, de sulfate de sodium et 
de carbonate de sodium. II est contamine par des metaux poly- 
valents dissous en une quantite generalement trop elevee pour 
permettre son utilisation dans un precede industriel. Selon 
1' invention, on le fait circuler dans une colonne 16 au contact 
d'une resine chelatante comprenant des groupes fonctionnels du 
type Na, derives d'acide aminophosphonique. Dans la colonne 16 
s'opere des lors un echange ionique entre les cations sodium de 
la resine et les cations polyvalents du liquide aqueux 15. On 
recueille de la colonne 16 une solution aqueuse industrielle de 
chlorure de sodium 17, de purete suffisante pour qu'elle puisse 
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etre utilisee telle quelle dans un procede Indus triel. La 
solution 17 contenant du sulfate et du carbonate de sodium 
dissous. elle trouve une utilisation dans une installation 
industrieUe 18 servant a la fabrication de carbonate de sodium 
par la technique de la soude a I'ammoniaque. 

Dans 1' installation representee a la figure 2, le liquide 
aqueux alcalin 15 (solution aqueuse de chlorure de sodium, de 
sulfate de sodium et de carbonate de sodium, contaminee par des 
metaux polyvalents dissous) est obtenu de la maniere exposee 
ci-dessus en reference a la figure 1. II est envoye dans une 
chambre de reaction 24. ou on lui additionne une solution aqueuse 
de chlorure de calcium 25 en une quantite suffisante pour 
reagir avec la totalite du carbonate et.du sulfate de sodium et 
precipiter du carbonate de calcium et du sulfate de calcium 
(gypse). La suspension aqueuse 26 recueillie de la chambre de 
reaction 24 est traitee sur un filtre 27 pour en separer le 
precipite 28 de carbonate et de sulfate de calcium que l'on 
ecarte. La solution aqueuse de chlorure de sodium 29 recueilUe 
du filtre 27 est envoyee dans la colonne 16 pour y etre traitee 
sur la resine chelatante comme expose plus haut en reference a la 
figure 1. 

Dans r installation representee a la figure 3, on introduit 
dans la chambre de reaction 9 une quantite suffisante d'acide 
chlorhydrique 11 pour acidifier le milieu aqueux qui s'y trouve, 
decomposer les ions carbonate et dissoudre les metaux poly- 
valents. On y introduit en outre une solution aqueuse de chlorure 
de calcium 30 en quantite suffisante pour reagir avec le sulfate 
de sodium et precipiter du gypse. 

Le milieu aqueux acide 12 recueilli de la chambre de 
reaction 9 est envoye sur le filtre 13, ou on separe les matieres 
insolubles 14 (sulfate de calcium et cendres volantes). On 
recueille du filtre 13 une solution aqueuse 31 de chlorure de 
sodium, exempte de sulfate et de carbonate de sodium et contenant 
les metaux polyvalents a I'etat dissous. La solution 31 est 
envoyee dans la chambre de reaction 24. ou on I'alcalinise a pH 
compris entre 8 et 14 par addition d'une solution aqueuse 
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d'hydroxyde de sodium 32, L'alcalinisation a pour resultat de 
precipiter les metaux poljrvalents a I'etat d'hydroxydes 
metalliques. On recueille des lors de la chambre 24 line sus- 
pension aqueuse 33 que I'on traite success ivement dans une 
5 chambre de decantation 34 et sur un filtre 35, ou I'on en separe 
un precipite 36 d'hydroxydes de metaux polyvalents que I'on 
ecarte. Le liquide aqueux 15 recueilli du filtre 35 est une 
solution aqueuse de chlorure de sodium, contaminee par des metaux 
polyvalents dissous. II est envoye dans la colonne 16 pour y etre 
10 traite comme expose plus haut en reference a la figure 1. La 

solution 17 recueillie de la colonne 16 est une solution aqueuse 
de chlorure de sodium de grande purete, sensiblement exempte de 
metaux polyvalents et d'ions sulfate et carbonate- Elle est 
repartie en deux fractions 37 et 38. 
15 La fraction 37 est envoyee, conformement a 1' invention, dans 

une cellule d' electrolyse 39 equipee de membranes select ivement 
permeables aux cations. Dans la cellule d' electrolyse 39, la 
solution 37 subit de maniere connue en soi une electrolyse 
conduisant a la production de chlore 40 et d'une solution aqueuse 
20 d'hydroxyde de sodium 41. 

La fraction 38 est envoyee dans un evaporateur 42 duquel on 
recueille du chlorure de sodium cristallise 43 et de la vapeur 
d'eau 44. Le chlorure de sodium solide 43 trouve diverses appli- 
cations industrielles. 
25 Dans 1' intallation representee a la figure 4, on introduit 

dans la chambre de dissolution 9 une quantite suffisante d'acide 
chlorhydrique 11 pour acidifier le milieu aqueux qui s'y trouve, 
decomposer les ions carbonate et dissoudre les metaux poly- 
valents, 

30 Le milieu aqueux acide 12 recueilli de la chambre de 

reaction 9 est une solution aqueuse de chlorure de sodium et de 
sulfate de sodium, contenant en outre des metaux polyvalents 
dissous. On I'envoie sur le filtre 13, ou on separe les matieres 
insolubles 14 (essentiellement des cendres volantes). On 

35 recueille du filtre 13 une solution aqueuse 45 de chlorure de 

sodium et de sulfate de sodium, contenant les metaux polyvalents 
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a I'etat dissous. La solution 45 est envoyee dans la charabre de 
reaction 24. Dans la chambre 24. on va alcalinxser la solution 45 
a pH compris entre 8 et 14 et on va en outre precipiter les 
cations sulfate qu'elle contieKt, a I'etat de gypse. A cet effet, 
on introduit dans la chambre 24 un lait de chaux 46 en une 
quantite suffisante pour decomposer la totalite du sulfate de 
sodium de la solution 45 et, en cas de besoin, on realise aussi 
un appoint 32 d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium pour 
amener le pH a la valeur souhkitee, entre 8 et 14. Les metaux 
polyvalents coprecipitent ainsi a" I'etat d'hydroxydes metalliques 
avec le sulfate de calcium. On recueille des lors de la chambre 
24 une suspension aqueuse 33 que I'on traite success ivement dans 
la chambre de decantation 34 et sur le filtre 35, ou I'on en 
separe un coprecipite 36 d'hydroxydes de metaux polyvalents et de 
gypse que I'on ecarte. On recueille du filtre 35 un liquide 
aqueux 15 que I'on traite comme expose ci-dessus en reference a 
la figure 3. 

Dans une variante d' execution particuliere des formes de 
realisation des figures 1 a 4, la fumee 2 est traitee sur un 
filtre approprie, non represente, pour en separer les cendres 
volantes, puis est introduite dans le reacteur 3. 

Dans les formes de realisation decrites ci-dessus en 
references aux figures 1 a 4, la iresine chelatante de la colonne 
16 doit etre regeneree periodiqueiient. A cet effet, on isole la 
colonne 16 des conduits 15 (ou 29) et 17 au moyen de vannes 
d' isolation 19 et 20, on opere ensuite en deux etapes succes- 
sives, comme decrit dans le document "The American Institute of 
Chemical Engineer^, 219, Vol. 78, 1982, pages 46-53 : J.J. 
Wolff and R.E. Anderson, Ion-exchange purification of feed brine 
for chlor-alkali electrolysis cells; the role of Duolite ES-467". 
Dans une premiere etape, on introduit dans la colonne 16, via le 
conduit 21, une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, pour 
substituer des protons sur les sites actifs de la resine 
chelatante et on recueille via le conduit 22, une solution 
aqueuse diluee d'acide chlorhydrique contenant les metaux poly- 
valents. Dans la seconde etape, on introduit par le conduit 21 
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une solution aqueuse d'hydroxyide de sodixun, pour substituer des 
cations sodium au protons des sites actifs de la resine et on 
recueille une solution aqueuse diluee d'hydroxyde de sodium par 
le conduit 22 • La solution aqueuse diluee d'acide chlorhydrique 
5 et la solution aqueuse diluee d'hydroxyde de sodium peuvent etre 
recyclees dans le procede. Par exemple, dans le cas de la forme 
de realisation de la figure 4, la solution aqueuse diluee 
d'hydroxyde de sodium peut etre recyclee dans la chambre de 
reaction 9 et la solution aqueuse diluee d'hydroxyde de sodium 
10 peut etre recyclee dans la chambre de reaction 24. 
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REVENDI CATIONS 

1 - Precede de fabrication d'une solution aqueuse indus- 
trielle de chlorure de sodium, ?elon lequel on prepare un milieu 
aqueux (12) comprenant une solution aqueuse de chlorure de sodium 
et des metaux polyvalents et on traite ledit milieu aqueux (12) 
pour en eliminer les metaux polyvalents, caracterise en ce que, 
pour preparer le milieu aqueux (12), on introduit dans de I'eau 
(10) un produit solide (8) recueilli du traitement par voie 
seche, avec du bicarbonate de sodium (4), d'une fumee (2) 
contenant du chlorure d'hydrogene et des metaux polyvalents. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on met en oeuvre des fumees (2) provenant de 1' incineration 
d' ordures menageres ou municipales. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
que I'on met en oeuvre un milieu aqueux (12) qui est alcalin de 
maniere a obtenir les metaux polyvalents a I'etat d'un precipite 
d'hydroxydes metalliques, on separe ce precipite (14, 36) du 
milieu aqueux et on traite le liquide aqueux resultant (15, 29) 
sur une resine chelatante (16). 

4 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
qu'on regie le pH du milieu aqueux entre 8 et 14. 

5 - Procede selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce 
qu'on met en oeuvre une resine chelatante (16) comprenant des 
groupes fonctionnels derives d'acide iminodiacetique et/ou amino- 
phosphonique. 

6 - Procede selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, 
caracterise en ce qu'on met en oeuvre une resine chelatante (16) 
du type Na. . 

7 - Procede I'une quelconque des revendications 3 a 6, 
caracterise en ce qu'on acidifie le milieu aqueux (12), on le 
filtre (13), puis on I'alcalinise (24, 25). 
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8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que, 
dans le cas ou le milieu aqueux (12) contient des ions SO^^", on 
lui additionne du chlorure de calcium (30) en meme temps qu'on 
I'acidifie, de maniere a precipiter du sulfate de calcium. 

9 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que, 
pour alcaliniser le milieu aqueux (12) dans le cas ou celui-ci 
contient des ions SO^^-^ on lui additionne de 1' (hydr)oxyde de 
calcium (32) en une quantite au moins suffisante pour reagir avec 
la totalite des ions SO^^". 

10 - Utilisation de la solution aqueuse de chlorure de 
sodium obtenue au moyen du procede selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 9, pour la fabrication d'une solution aqueuse 
d'hydroxyde de sodium, par electro (dia)lyse de ladite solution 
aqueuse de chlorure de sodium. 

11 - Utilisation de la solution aqueuse de chlorure de 
sodium obtenue au moyen du procede selon 1' une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 9, pour la fabrication de cristaux de chlorure 
de sodium, par evaporation de ladite solution aqueuse de chlorure 
de sodium. 

12 - Utilisation de la solution aqueuse de chlorure de 
sodium obtenue au moyen du procede selon I'une quelconque des 
revendi cations 1 a 9, pour la fabrication de carbonate de sodium 
par la technique de la soude a I'ammoniaque. 
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